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Sntesis de zeolita Beta.
En la presente invencion se reivindica un nuevo meto-
do de sntesis de zeolita Beta, caracterizado porque
en la preparacion de la mezcla de sntesis se evita
la presencia de cationes alcalinos. La zeolita Beta
obtenida se caracteriza por su peque~no tama~no de
cristal, su capacidad de formar suspensiones coloida-
les estables y porque su calcinacion permite obtener
la forma acida sin recurrir a procesos de intercambio
cationico. Se reivindica tambien el uso del material
obtenido en procesos catalticos de transformacion de
hidrocarburos, para preparacion de membranas zeo-
lticas y como activador de otras sntesis de zeolitas.
El metodo consiste en el calentamiento a 363-473K
de una mezcla de reaccion que contiene una fuente
de silicio, una fuente de aluminio, un cation orga-
nico director de estructura como hidroxido y agua,
evitandose la presencia de cationes alcalinos. Se ob-
tiene una suspension coloidal de zeolita Beta de la
que puede separarse la zeolita.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Sntesis de zeolita Beta.
Campo de la tecnica
Materiales cristalinos microporos
Antecedentes
Las zeolitas son materiales cristalinos micro-
porosos de composicion variable caracterizados
por una red cristalina de tetraedros TO4 (donde
T representa normalmente Si y Al, pero tambien
puede representar Ti, Ge, B, Ga,...) que com-
parten todos sus vertices dando lugar a una es-
tructura tridimensional que contiene canales y/o
cavidades de dimensiones moleculares. Cuando
algunos de los atomos T presentan un estado
de oxidacion inferior a +4, la red cristalina for-
mada presenta cargas negativas que se compen-
san mediante la presencia en los canales o cavi-
dades de cationes organicos o inorganicos. En di-
chos canales y cavidades pueden alojarse tambien
moleculas organicas y H2O, por lo que, de manera
general, la composicion qumica de las zeolitas
puede representarse mediante la siguiente formula
emprica:
x(M1=nXO2):y YO2:zR:wH2O
donde M es uno o varios cationes organicos o
inorganicos de carga +n; X es uno o varios ele-
mentos trivalentes; Y es uno o varios elemen-
tos tetravalentes; y R es una o varias sustancias
organicas. Aunque la naturaleza de M, X, Y y R
y los valores de x, y, z, y w pueden, en general,
ser variados mediante tratamientos postsntesis,
la composicion qumica de una zeolita (tal y como
se sintetiza o despues de su calcinacion) posee
un rango caracterstico de cada zeolita y de su
metodo de obtencion.
Por otro lado, una zeolita se caracteriza ade-
mas por su estructura cristalina, que dene su
sistema de canales y cavidades y da lugar a un
patron de difraccion de rayos X especco. De es-
ta manera, las zeolitas se diferencian entre s por
su rango de composicion qumica mas su patron
de difraccion de rayos X. Ambas caractersticas
(estructura cristalina y composicion qumica) de-
terminan ademas las propiedades sicoqumicas
de cada zeolita y su aplicabilidad en diferentes
procesos industriales. Otras caractersticas de la
zeolita que pueden tener una gran influencia en
su aplicabilidad son el tama~no de cristal y la pre-
sencia de defectos reticulares. Tanto estas propie-
dades como la composicion qumica del material
pueden ser altamente dependientes del metodo de
preparacion y/o de tratamientos posteriores.
La zeolita Beta (US Pat. 28,341) es un ma-
terial cristalino microporoso caracterizado por su
estructura cristalina, que determina un patron de
difraccion de rayos X especco y un sistema de
canales unico, y por su composicion qumica, que
puede ser representada por la formula emprica
[xNa,(1-x)TEA]AlO2.ySIO2.wH2O
donde x<1, Y=5-100, w es hasta alrededor de 4
y TEA representa el cation tetraetilamonio. En
general, la zeolita Beta se sintetiza en presencia
de cationes alcalinos y el producto cristalino pre-
senta habitualmente un tama~no de cristal entre
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
0,1 y 1 m. Para obtener la zeolita en forma
acida, el material as sintetizado requiere una cal-
cinacion para descomponer el cation tetraetila-
monio seguida de un intercambio cationico para
eliminar los cationes alcalinos.
Descripcion de la invencion
La presente invencion se reere 1 a un nuevo
metodo de sntesis de la zeolita Beta, caracteri-
zado porque en la preparacion de la mezcla de
sntesis se evita la presencia de cationes alcalinos.
La zeolita Beta obtenida se caracteriza por su
peque~no tama~no, por su capacidad para formar
suspensiones coloidales estables y porque su cal-
cinacion permite obtener la zeolita en forma acida
sin necesidad de recurrir a procesos de intercam-
bio cationico. Esto es, la zeolita en forma calci-
nada responde a la formula emprica
x(HAlO2):SiO2
donde x posee un valor inferior a 0,2 y superior a
0,01.
Tal metodo de preparacion se basa en el calen-
tamiento a temperaturas de 363-473K, preferen-
temente 403-423K, de una mezcla de reaccion que
contiene una fuente de silicio (slice amorfa, slice
coloidal, gel de slice, tetraalquilortosilicato, etc.,
preferiblemente slice amorfa o tetraetilortosili-
cato), una fuente de aluminio (oxido o hidroxido
de aluminio, otra sal de aluminio, aluminato de
un cation organico o aluminio metalico, preferen-
temente aluminio metalico o hidroxido de alumi-
nio), un cation organico director de estructura en
forma de hidroxido (hidroxido de tetraetilamo-
nio, o de dibencildimetilamonio, preferiblemente
hidroxido de tetraetilamonio) y agua,evitandose
la presencia de cationes alcalinos. La composicion
de la mezcla de sntesis se caracteriza por los si-
guientes rangos de relaciones molares:
H2O/SiO2 = 4-50, preferiblemente 4-20, mas
preferiblemente 15
SiO2/Al2O3 = 10-1000, preferiblemente 14-400,
mas preferiblemente 14-100
TEAOH/SiO2 = 0.125-0.80, preferiblemente
0.15-0.72
Como resultado del calentamiento se obtiene una
suspension coloidal de partculas de zeolita Beta
de muy peque~no tama~no (<0,1m; normalmente
<0,051m), que es estable frente a su sedimen-
tacion durante perodos de tiempo del orden o por
encima de un a~no. Ademas de la baja velocidad
de sedimentacion de la suspension, esta presenta
otras propiedades tpicas de las suspensiones co-
loidales, como el efecto Tyndall de dispersion de
la luz.
La dispersion coloidal obtenida puede ser pro-
cesada de diferentes maneras para conseguir la
separacion de la zeolita Beta producida de las
aguas madres. Entre los metodos de separacion
se encuentran la centrifugacion y el ltrado. De-
bido al peque~no tama~no de cristal del solido ob-
tenido, la ltracion requiere un tratamiento pre-
vio para aglomerar los cristales en partculas mas
grandes, lo que puede conseguirse, por ejemplo,
bajando el pH del medio de sntesis despues de
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que la cristalizacion ha tenido lugar. Esta ba-
jada de pH y la aglomeracion de cristales subsi-
guiente puede realizarse por adicion de un acido
organico o inorganico al medio, o bien por ca-
lentamiento de este la una temperatura alta para
producir la descomposicion tipo Homan del tem-
plate. El material obtenido por aglomeracion de
partculas es facilmente ltrable y centrifugable
y puede presentar mejores caractersticas de re-
sistencia termica, hidrotermica y mecanica que el
producto sin aglomerar.
Por otro lado, para ciertas aplicaciones de la
zeolita la separacion de las aguas madres puede
ser innecesaria o incluso indeseable. Por ejemplo,
si se usa la suspension coloidal como promotor (si-
miente) de la cristalizacion de la zeolita Beta o si
se utiliza para producir membranas zeolticas so-
bre un soporte. En esos casos,puede ser deseable
usar la suspension zeoltica tal y como se sinte-
tiza o sustituir las aguas madres por otro agente
dispersante.
El producto solido obtenido posee un patron
de difraccion esencialmente coincidente con el de
la zeolita Beta (US Pat 28,341), aunque se ob-
serva, en general,una mayor anchura de los picos
de difraccion. La alta cristalinidad del material
se evidencia cuando se mide el area de los picos y
se compara con una zeolita Beta de alta cristali-
nidad obtenida en presencia de cationes alcalinos.
La anchura de los picos es achacable al peque~no
tama~no de cristal de la zeolita obtenida en ausen-
cia de cationes alcalinos <0,1m, normalmente
<0,05m).
En cuanto a la composicion qumica de la zeo-
lita obtenida, el metodo de la presente invencion
permite la sntesis de zeolita Beta con una re-
lacion Si/Al molar variable en el rango 7-100,
manteniendo siempre la alta cristalinidad. El
lmite inferior de este rango esta condicionado
por el maximo contenido en cationes tetraetila-
monio que pueden alojar los canales zeolticos (8
moleculas por celda unidad de 64 unidades TO4,
T= Si o Al).
Las aplicaciones del material obtenido por el
presente metodo y que se reivindican en la pre-
sente memoria son:
- promotor de cristalizacion de zeolita Beta
(semilla). Tanto en forma de la suspension
coloidal obtenida como en forma de sus-
pension en otro agente dispersante o en
forma de solido.
- preparacion de membranas zeolticas sobre
soportes.
- aditivo de catalizadores de craqueo catalti-
co.
- componente activo o aditivo en catalizado-
res de isomerizacion de paranas ligeras.
- catalizador de hidrocraqueo.
- catalizador de hidrocraqueo suave.
- catalizador de desparanado e isodespara-
nado.
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- catalizador de alquilacion de isoparanas
con olenas y alquilacion de aromaticos con
olenas y alcoholes.
Ejemplos:
Ejemplo 1:
Este ejemplo ilustra la preparacion de zeolita
Beta en ausencia de cationes alcalinos.
0,575g de aluminio metalico se disuelve en 40g de
hidroxido de tetraetilamonio (solucion acuosa al
35% en peso, Aldrich, Na<2ppm , K<0,5ppm) y
6g de agua desionizada. Por otra parte, se a~nade
16g de SiO2 (Aerosil 200, Degussa) en 27,22g de
hidroxido de tetraetilamonio (35%) y 22,20g de
agua desionizada. Despues de agitar unos mi-
nutos esta mezcla, se le a~nade la disolucion de
Al y se mantiene la agitacion hasta obtener una
mezcla fluida, blanquecina y traslucida de aspecto
homogeneo. La composicion de la mezcla, expre-
sada en terminos de relaciones molares de oxidos
es
SiO2/Al2O3=25
TEA2O/SiO2=0,30
H2O/SiO2=15
Se carga la mezcla en autoclaves de acero recu-
biertos internamente de PTFE y se calienta a
413K. Durante la cristalizacion los autoclaves se
mantienen en rotacion (60rpm). Despues de 10
das a la temperatura de cristalizacion los au-
toclaves se enfran y el contenido es una sus-
pension coloidal estable que muestra el efecto Ty-
ndall de dispersion de la luz. Por centrifugacion
(16000rpm, 90minutos) se separa el solido y se
seca a 373K. Por difraccion de rayos X se observa
que este solido es zeolita Beta de alta cristalinidad
(medida de area de picos). La relacion Si/Al mo-
lar de la zeolita es, segun analisis qumico, 10,7.
Ejemplo 2:
Este ejemplo ilustra la preparacion de una zeo-
lita Beta en ausencia de cationes alcalinos.
0,718g de aluminio metalico se disuelve en 50g de
hidroxido de tetraetilamonio (solucion acuosa al
35% en peso, Aldrich, Na<2ppm,K<0,5ppm) y
6g de agua desionizada. Por otra parte, se a~nade
16g de SiO2 (Aerosil 200, Degussa) en 19,46g de
hidroxido de tetraetilamonio (35%) y 20,74g de
agua desionizada. Se sigue el mismo procedi-
miento de preparacion del gel, calentamiento y
procesado del producto que en el ejemplo ante-
rior, pero en este caso se calienta la mezcla a 408K
durante 26 das. En este caso la composicion del
gel fue
SiO2/Al2O3=20
TEA2O/SiO2=0,31
H2O/SiO2=15
Por difraccion de rayos X se observa que el solido
obtenido por centrifugacion de la suspension co-
loidal es zeolita Beta de alta cristalinidad (medida
de area de picos). La relacion Si/Al molar de la
zeolita es 8, segun analisis qumico.
Ejemplo 3:
Este ejemplo ilustra la preparacion de una zeo-
lita Beta en ausencia de cationes alcalinos.
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0,21g de aluminio metalico se disuelve en 8,28g
de hidroxido de tetraetilamonio (solucion acuosa
al 40% en peso, Alfa, Na<10ppm, K<1ppm) y
17,65g de agua desionizada. Por otra parte, se
a~nade 23,63g de SiO2 (Aerosil 200, Degussa) en
69,12g de hidroxido de tetraetilamonio (40%) y
42,45g de agua desionizada. Se sigue el mismo
procedimiento de preparacion del gel, calenta-
miento y procesado del producto que en el ejem-
plo anterior, pero en este caso se calienta la mez-
cla a 408K durante 10 das. En este caso la com-
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posicion del gel fue
SiO2/Al2O3=100
TEA2O/SiO2=0,27
H2O/SiO2=15
Por difraccion de rayos X se observa que el solido
obtenido por centrifugacion de la suspension co-
loidal es zeolita Beta de alta cristalinidad (medida
de area de picos). La relacion Si/Al molar de la
zeolita es  22,9, segun analisis qumico.
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REIVINDICACIONES
1. Un metodo de preparacion de zeolita Beta
caracterizado por la ausencia de cationes alca-
linos en la mezcla de sntesis (concentraciones de
cualquier cation alcalino inferiores a 30ppm, pre-
feriblemente inferiores a 10ppm), la cual tiene una
composicion, en terminos de relaciones molares,
dentro de los rangos
H2O/SiO2 = 4-50, preferiblemente 4-20, mas
preferiblemente 15
SiO2/Al2O3 = 10-1000, preferiblemente 14-400,
mas preferiblemente 14-100
TEAOH/SiO2 = 0.125-0.80, preferiblemente
0.15-0.72
2. Un metodo de preparacion de la zeolita Be-
ta de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el
que la mezcla de sntesis se calienta a una tem-
peratura en el rango 363-473K, preferentemente
403-423K, para producir la cristalizacion de la
zeolita.
3. Un metodo de preparacion de la zeolita
Beta de acuerdo con las reivindicaciones anterio-
res en el que el producto del proceso de calenta-
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
miento de la mezcla de sntesis es una suspension
coloidal de cristales de zeolita Beta de peque~no
tama~no (<0,1m) dispersos en las aguas madres
de la sntesis.
4. Una suspension coloidal de zeolita Beta
de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y
su uso como promotor de cristalizacion de zeoli-
tas (procesos con sembrado) y en la formacion de
membranas zeolticas sobre soportes.
5. Una suspension coloidal de zeolta Beta de
acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, en la que
los cristales de zeolita Beta pueden ser separados
de las aguas madres por centrifugacion directa de
la suspension o por centrifugacion o ltrado des-
pues de provocar una bajada de pH en dicha sus-
pension por adicion de agua o un acido organico
o inorganico.
6. Uso de la zeolita Beta obtenida de acuerdo
con las reivindicaciones 1, 2, 3 y 5 como promo-
tor de cristalizacion de zeolitas (sembrado con los
cristales secos o suspendidos en un medio disper-
sante adecuado), y como catalizador en procesos
de craqueo, hidrocraqueo, hidrocraqueo suave, hi-
droisomerizacion de gasolinas de destilacion di-
recta, desparanado e isodesparanado, alquila-
cion de isoparanas y olenas y alquilacion de
aromaticos con olenas y alcoholes.
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